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   遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDC）は、多彩
な組成や構造、スピン・バレー結合による特異
な物性などから、大きな注目を集めている二次
元物質である[1]。近年では TMDC 同士を合金化
することにより、バンドギャップ変調やキャリ
ア制御を行う研究がなされている。例えば、第 6
族元素の Mo、W を用いた TMDC 合金である
Mo1−xWxS2において、その組成を変化させるこ
とで、バンドギャップの変調が可能である[2]。
また、6 族系 TMDC である MoS2に対して、5 族元素の Nb をドープするこ
とで、p 型の MoS2が実現されている[3]。このように第 5、6 族系 TMDC 合
金の研究が多くなされている。一方で、ReS2などの第 7 族系 TMDC を用い
た合金の研究報告は少ない。第 7 族系 TMDC である ReS2は歪んだ 1T（1T’）
構造を持ち、1H 構造を持つ MoS2 とは 異なる構造を持つ[4]。Mo1−xRexS2
合金では、1H/1T’構造間の転移や、MoS2に Re ドープすることで n 型 MoS2、
ReS2 に Mo ドープすれば p 型 ReS2 の実現が期待される。この Mo1−xRexS2
合金系における組成・物性の理解を目指し、本研究では、Mo1−xRexS2原子層
の合成手法の確立と電子状態の解明を目的とした。 
  MoS2、ReS2 および Mo1−xRexS2 は化学気相成長により 1000~1050℃でグ
ラファイト基板上に合成した。MoS2、ReS2には硫黄および MoO2、ReO3を
それぞれ用いて、また、Mo1−xRexS2は MoO2、ReO3を同時に供給して成長さ
せた。試料はラマン散乱分光、走査透過電子顕微鏡（STEM）、走査トンネル
顕微鏡（STM）、走査トンネル分光法（STS）を用いて評価を行った。 
図 1：Mo1-xRexS2合金のモデル図 
図 2：(a)ReS2の AFM 像。(b)MoS2の AFM 像。(c)ReS2と MoS2のラマンスペクトル。 
 
原子間力顕微鏡（AFM）観察(図 2a,b)とラマンスペクトル(図 2c)より、数 µm
サイズの ReS2と MoS2の結晶の成長が確認された。同様に、Mo1−xRexS2につ
いても大きさ 5 µm 程度の結晶が得られている（図 3a）。この Mo1−xRexS2結
晶において、ReS2由来の 1T’構造の Mo1−xRexS2と、MoS2由来の 1H 構造の
Mo1−xRexS2のラマンスペクトルが得られた（図 3b）。図 3c に示す STEM 観
察では、1T’と 1H 構造の両方を単一結晶内に観測でき、それぞれの組成が 1T’
構造では x=0.7、1H 構造では x=0.1 であった。この 1H と 1T’の二つの相の電
子状態を調べるために、STM/STS 測定を行った。1H 構造の STM/STS の結
果を図 3d,e に示す。図 3d の赤点線内と、黒点線内の部分において STS 測定
より得られた dI/dV カーブから、赤点線内においては、バンドギャップ内に局
所状態密度のピークを確認することができた（図 3e）。これは、Re ドープに
より不純物準位が形成したと理解できる。次に 1T’構造の STM/STS の結果を
図 3f,g に示す。STM 観察では、図内の a 方向に約 2.6 nm、b 方向に 1.2～1.6 
nm の長周期構造が観測された。また、dI/dV カーブからは、1T’構造では金属
的な状態密度を持つことがわかった。これは、半導体である ReS2 において、
Re を Mo に置換することで多量のキャリアがドープされたと解釈できる。
STM 像の長周期構造に関しては、低次元電子系特有の電荷密度波の形成が起
因していると推察される。 
本研究結果は、第 6、7 族の遷移金属を含む単層 TMDC 合金の特異な電子
状態を明らかにした初めての例であり、今後、原子層物質における電子状態の
制御や将来のエレクトロニクス応用に繋がると期待される。 
図 3：単層 Mo1−xRexS2の(a)AFM 像、(b)ラマンスペクトル、および(c) STEM 像。コントラスト
の明点 Re 原子、暗点が Mo 原子にそれぞれ対応する。1H‐Mo1−xRexS2の(d) STM 像と(e)dI/dV
カーブ。1T’‐Mo1−xRexS2の(f) STM 像と(g) dI/dV カーブ。 
[1] M. Chhowalla, et al., Nat. Chem., 5, 263-275, (2013)., [2] Y. Chen, et al., ACS Nano, 7, 4610-4616 
(2013)., [3] J. Suh, et al., Nano Let., 12, 6976-6982 (2014)., [4] S. Tongay, et al., Nat. Commun., 5, 
3252-3257 (2014).  
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1  序論 
1.1 TMDC の基礎特性 
遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDC）は、グラフェンや六方晶窒化ホウ素と同様の 
二次元層状物質であり、一部の TMDC は～2.1 eV ほどのバンドギャップを持つ半導体で
ある[1]。同じ二次元物質であるグラフェンは高い移動度を持つが、ゼロギャップ半導体
であるため[2]、半導体素子としての応用には限界がある。それに対して、半導体型の
TMDC にはバンドギャップを有するため、薄膜半導体としてグラフェンよりも応用の
幅が広く、様々な分野での基礎的、技術的な応用が期待されている。 
 TMDC の組成式は MX2（M：遷移金属、X：カルコゲン原子）で表され、60 種類以
上の TMDC が存在する。図 1.1a の第 4‐7 族の TMDC は層状構造であるのに対して、
第 8‐10 族の TMDC に関しては一部非層状構造をとりうる。層状構造はカルコゲン原
子の二枚の層に遷移金属原子が挟まれた構造を持っており、それらは共有結合によって
結合している。また、二層目との結合は弱いファンデルワールス力で結合している。遷
移金属原子とカルコゲン原子の酸化状態はそれぞれ+4 と−2 であり、金属原子は TMDC
の結合状態を充填するために 4 つの電子を供給する。カルコゲン原子のローンペアは層
表面で終端しているため、層表面においてダングリングボンドを形成しない状態で安定
化している。遷移金属原子とカルコゲン原子のサイズによって M‐M ボンド長は 3.15
Å~4.03Åの間で変化し、これらの値は基本的な遷移金属固体で見られるボンド長より
15~25%程度大きい。図 1.1b, c に示すように、TMDC の金属配位は三角形プリズム型
配と正八面体型配位の二種類の相が存在する[1]。どちらの相になるかは M‐X 間結合
のイオン性に大きく依存する。結合のイオン性が大きい場合には中心の M に結合する
上下の X 原子間斥力が大きくなり、正八面体型配位となり、共有結合が大きい場合は
三角形プリズム型配位となる。このため第 4 族（Ti, Zr, Hf）化合物は主に正八面体型
配位を、第 6 族（Mo, W）化合物は三角形プリズム型配位を持ち、第 5 族（Nb, Ta）
化合物はどちらの配位もとりうる。グラファイトとは対照的に MX2単分子層は 2 つの
相のうちどちらかを形成するので TMDC は積み重なり方の違いにより様々なポリタイ
プを示し、そのポリタイプの違いや遷移金属原子の種類によって物性も異なる。観察さ
れるポリタイプは三角形 1T（trigonal）、六角形（hexagonal）、菱形 3R（rhombohedral）
である。また、1 つの TMDC においても複数のポリタイプが見つかる。例えば、自然
の MoS2は一般的には連続した層が AbA、BaB である 2H 相で見つかる。しかし MoS2
はしばしば連続に重なっている層が AbA、CaC、BcB である 3R を持つ場合があり、
どちらの場合にも三角形プリズム型配位である。 
図 1.1：(a)周期表上の遷移金属とカルコゲン原子。(b)三角形プリズム構造。(c)正八面体構
造[1]。 
 
1.1.1 TMDC 原子膜の電子構造 
TMDC の電子構造は中心 M 原子と d 電子数の配位環境に強く依存する。図 1.2 に示
すようにTMDCの非結合dバンドはM‐X結合のσ結合軌道とσ*結合軌道とのバンド
ギャップ範囲内に見られる[1]。正八面体型配位の TMDC（D3d）では配位子場の影響を
受けて 5 重縮退した d 軌道が dz2, x2−y2 (eg)と dyz、 dxz、 dxy (t2g) 軌道に分裂する。一方三
角形プリズム型配位の TMDC（D3h）の電子軌道は電子軌道の最初の二つのグループ(eg,t2p)
の間に大きなギャップ(~1eV)を持って dz2軌道、dx2−y2,dxy軌道、dxz,dyz軌道の 3 グループに
分かれる。そのうち dyz、dzx軌道はσ結合軌道とσ*結合軌道に分かれ、dxy, dx2−y2軌道は非
結合軌道として，σバンドとσ*バンドの間に入り，さらに dz2軌道はその低エネルギー側，
σバンドの上に独立して存在する。この dxy, dx2−y2軌道、dz2軌道間には大きなバンドギャ
ップ(~1eV)が存在する。TMD の多様な電子特性は、第 4‐10 族までの種類の非結合 d バン
ドの充填具合により生じる。電子軌道（主に dz2軌道）が部分的に充填されているとき、フ
ェルミ準位はバンド内に位置し、TMDC は金属的伝導率をします。逆に電子軌道が完全に
充填されているときフェルミ準位はバンド間に位置し、TMDC は半導体材料となる。TMDC
を形成するにあたり 2 種類の相のうちどちらの相になるかは主に遷移金属の d 電子数に依
存する。第 4 族の TMDC（中心金属が d0）が全て正八面体型配位なのに対して、第 5 族の
TMDC(d1) は八面体相と三角形プリズム層の両方が見られる。第 6 族の TMDC(d2)は主に
幾何学的な三角形プリズム相で見つかり、第 7 族の TMDC(d3)は一般的には歪んだ八面体
構造である。第 10 族の TMDC は全て八面体構造である。 
図 1.2：TMDC の電子構造の図[1]。 
 
 図 1.3aは三角形プリズム型配位の第 6族 TMDCの代表的な物質であるMoS2のバ
ルクと多層、または単層から得られるバンド図を示す[1]。バルク材料や多層の TMDC
ではΓ点で価電子最大（VBM）、Γ‐K 対象線に沿った中間で伝導体最少（CBM）∼1eV
程度のバンドギャップを持つ間接バンドギャップ半導体である。それとは対照的に同じ
材料の単層は VBM と CBM が K 点で一致している直接バンドギャップ半導体である。
この間接バンドギャップへの移行は量子閉じ込め効果によるものである。図からわかる
通りバルク、多層と単層のバンドギャップの違いは MoS2、MoSe2、WS2と WSe2の単
分子層で増幅された発光（Photoluminescence, PL）の測定により明るみにされるが、
多層になると弱い PL となる[3, 4]。第 6 族の TMDC の場合、一般的には単分子層のバ
ンドギャップはバルク材料の∼50%ほど大きいと言われている。また、最近の理論計算
では単分子層の第 6 族 TMDC でスピンバレー相互作用に関する興味深い物理を明らか
にした[5]。バレー量子数は電子運動量に関係する結晶内の電子の特性である。バレー
自由度の制御は情報の操作を可能にし、スピンエレクトロニクス等に対してスピン自由
度や電子のチャージと同様に利用される。グラフェンには見られない反転対称性の破れ
とスピン軌道相互作用は第 6 族 TMDC の特徴である。単層第 6 族 TMDC のブリュア
ンゾーンの 6 つの角に 2 つの非等価なバレー運動量 K と K’がある（図 1.3b）[1]。これ
らのバレーの価電子帯は強いスピン軌道相互作用によって割かれたものである。単分子層
MoS2で、時間反転対称性(時間が逆なら運動も逆)より、異なるバレーでスピン分裂が反対
でなければならないことが強制され、K と K’では逆の状態を示す。これはスピンとバレー
自由度が結合する状況に至る。特定のスピンのバンド端電子は円偏光で励起され、その電
子が再び基底状態になるときに、円偏光を発する。これを観測することによりどれだけ発
光しているかを観測する。これらの量子力学的自由度であるバレーは現代の情報通信技術
で用いられる新たな自由度として期待され、スピン軌道とカップルすることなどから新奇
現象やデバイス応用が期待される”バレートロニクス”として提唱されている。 
図 1.3：(a)バルク、4L、2L、1L における MoS2のバンド構造。(b)第 6 族 TMDC の第一ブリュ
アンゾーンと K 点におけるバンド構造の略図[1]。 
 
1.1.2  TMDC 原子膜の光学特性 
 前項で記述した通り、TMDC は PL を測定することで多層、単層を確認することが
出来るが、ラマンスペクトルでも確認することが出来る。ここでは今回の研究で主に扱
う第 6 族 TMDC の WS2、MoS2の実際に測定した際のスペクトルや、その文献値などを示
す[6,7]。 発光、ラマンスペクトルは多層の TMDC と単層の TMDC では異なる。また、
MoS2、WS2のラマンスペクトルは A1g、E2gの 2 種類で判断し、これらの差で層数を見積も
ることができる。発光は層数によるピーク位置の変化はないが、強度に違いが出る。以下
表 1.1 が各種文献値、図 1.4 が実際に測定できるスペクトルである。 
表 1.1：(a)単層 MoS2、WS2のラマンスペクトル。(b)二層時 MoS2、WS2のラマンスペクトル。
(c) 単層 MoS2、WS2の発光スペクトル。[6,7] 
図 1.4：(a)WS2のバルク(点線)と単層(赤線)のラマンスペクトル。(b)MoS2の単層からバルクま
でのラマンスペクトル。(c)単層、2 層、3 層、バルクの WS2の発光スペクトル。(d)1.3 nm から
7.6 nm の厚さごとの MoS2の発光スペクトル。[6,7] 
 
1.1.3 TMDC 合金 
 前項で紹介してきた通り、TMDC には特異な電子構造や光学特性があることがわか
った。一方、これら TMDC を合金化することによってバンドギャップの変調やキャリ
ア制御を行うことができるため、エレクトロニクス、オプトエレクトロニクスへの応用
が期待されている。例えば、第 6 族の遷移金属の Mo、W を用いた 6 族系の合金である
Mo1−xWxS2では、その混晶比率を変化させることによって、バンドギャップを変調させ
ることが可能である[8]。また、MoS2に対して第 5 族である Nb をドープすることによ
って本来 n 型半導体である MoS2にホールドープすることで、p 型半導体にすることが
でき、ドープ材料を選ぶことでキャリア制御を実現した研究も報告されている[9]。こ
のように、バンドギャップ変調やキャリア制御が可能であることが第 5、6 族の TMDC
を用いて多く報告されている。一方、第 7 族のようなその他の遷移金属を用いた研究報
告の数は少なく、合金化させた場合、未知の物性が発現する可能性もあり、大変興味深
い課題である。 
 
1.2 TMDC 原子膜の合成方法 
 TMDC の合成手法は主に機械的剥離法、化学気相成長法（CVD 法）の 2 つが代表的
に用いられる手法である。本項ではこれら 2 つの合成手法について説明する。 
 
1.2.1 機械的剥離法 
 機械的剥離法はスコッチテープ等の粘着力の弱いテープを用いてグラファイトや六
方晶窒化ホウ素、TMDC などの様々な層状物質のバルク材料から単分子層試料を得る
ことができ、理想的な劈開面を得ることが出来る[10]。この手法は A. Geim と K. S. 
Novoselov らのグループが、グラファイトを粘着テープで剥離した後、1 層だけを酸化シリ
コン基板上に移すという手法で、グラフェンの作製に初めて成功した[2]。一般に、この手
法で得られた単層試料は結晶性が高いことで知られているが、大面積の単層試料を剥離す
ることは困難であり、大量合成に不向きである。 
 
1.2.2 化学気相成長法（CVD 法） 
 化学気層成長（CVD 法）はグラフェンにおいてもメジャーな方法であり、銅上でのグラ
フェンの CVD 法は広域グラフェンの生成を可能にした大きな進展だった。[11]TMDC の
CVD 法の成長技術は主に、 
(Ⅰ)金属とカルコゲン前駆物質を蒸発、分解させ、基板上に TMD の堆積物を合成。 
(Ⅱ)金属薄膜の直接硫化(またはセレン化)。 
(Ⅲ)硫化によって MO3(金属酸化物)から MS2(金属硫化物)を合成。 
の 3 つがあり、（Ⅰ）の手法で合成された大面積の単層 MoS2膜を図 1.5 に示す[12]。 
図 1.5：(a)CVD 法によって合成された MoS2と(b)大面積単層 MoS2の単結晶。[12] 
 
 図 1.5 に示すように 20～120 µm 程度の大面積試料を合成することが出来る。また、
機械的剥離法と比較して、合成条件が最適化できれば再現性良く大量合成することが出
来る。そのため、本実験では機械的剥離法ではなく、CVD 法を用いて合成を行った。 
 
 
 
1.3 ReS2の基礎物性 
 本実験では TMDC の中でも合成しやすく、様々な研究が行われている第 6 族系の
TMDC である MoS2に加えて、第 7 族元素であるレニウム（Re）を用いた硫化物であ
る ReS2に注目して研究を行った。ReS2と MoS2を比較したものを表 1.2 に示す。MoS2
が 1H 相であるのに対して、格子定数は a 方向に 6.51 Å、b 方向に 6.41 Åと、Re 原
子同士が近づいた歪んだ 1T 相（1T’相）持つ。これは Re 原子がパイエルス歪みによっ
て二量体を形成した結果であり、Re 鎖状構造を持つ。[13]また、直接遷移型の半導体
であり、そのバンドギャップは 1.9 eV と MoS2より小さなバンドギャップを持ってい
る[14]。また、MoS2[15]や MoSe2[16]、WS2、WSe2[17]などといった一般的な TMDC
と比較して、単層とバルク両方の場合において直接遷移型バンドギャップを持つことが
知られており、一般的な TMDC と比較して相間相互作用が低いことが知られている
[13,18]。 
表 1.2：ReS2（左）と MoS2（右）における構造、格子定数、バンドギャップの比較。 
 
1.3.1 ReS2の電気伝導特性 
 半導体型 TMDC は、大面積合成が可能なこと、ダングリングボンドを持たないこと
などの理由から、電界効果型トランジスタ（Field effect transistor, FET）のチャネル
材として注目を集めている。一般的な TMDC の例を挙げると、バルクの WSe2では室
温において 500 cm2/V・s と大きな移動度と、104の on/off 比を 60 K にて確認された。
[19]一方 ReS2は n 型半導体であり、移動度は単層試料において室温で 12 cm2/V•s、77 
K で 26 cm2/V•s という報告がなされている[18]。 また、サブスレッショルドスウィン
グは単層で 310 mV/dec、3 層で 100 mV/dec であり（図 1.6a）、ソースドレイン間の電
流電圧特性では非常にリニアで良好なオーミック接触を示している（図 1.6b）。ON/OFF
比は、単層試料において ON/OFF 比が~105であるのに対して、7 層程度の多層試料で
は~107と、高い ON/OFF 比が得られている（図 1.6c）[20]。 このように、移動度はそ
の他の TMDC と比較して秀でているとは言えないが、非常に高い ON/OFF 比が得られ
ていること、また ReS2の特徴である、単層、多層どちらでも直接遷移のバンドギャッ
プを持つという点において半導体素子応用しやすいのが特徴である。 
図 1.6： ReS2 FET の(a)伝達曲線と(b)Ids‐Vds曲線、(c)移動度の層数依存性。[20] 
 
1.3.2 ReS2の光学特性 
 ReS2は、相間相互作用の低さから、一般的な TMDC とは異なる光学特性を示すこと
が知られている。一般的な TMDC は多層時には間接遷移であり、単層化した場合にの
み強い発光を示す特徴がある[6,7]。ReS2は多層、単層どちらでも直接遷移であるため、
多層にしていくにつれて発光強度が増していく。これは薄膜化した際でも電子の量子閉
じ込めを増強しないこと、バルク内で隣接している相間が電子的に分離いているためで
ある。[14]また、ラマンスペクトルにおいても、その他の TMDC では多層化するに従
って相間相互作用が強くなり、面直方向のピークがシフトしていく変化を見ることがで
きるが、ReS2の場合は振動的にも相間で分離されているため、多層化してもほとんど
違いを見ることができない[14, 21]。このように、ReS2は相間相互作用の低さを起因と
したバンド構造の層数依存性や光学特性の違い、そして基本構造の違いなどから、既存
の TMDC とは異なる点が多く、様々な観点から注目されている材料である。 
図 1.7：ReS2の（a）単層、2 層、4 層、5 層、バルクの発行スペクトル。（b）ReS2発光強度の
層数依存性、（c）ピーク位置の層数依存性。（d,e）バルクと単層での ReS2のラマンスペクトル
と MoS2との比較。[14] 
 
1.4 低次元物質の電子物性 
 前項までに紹介してきた TMDC やグラフェン、六方晶窒化ホウ素は二次元物質であ
り、カーボンナノチューブなどの一次元物質と合わせて低次元物質と呼ばれる。低次元
系の系においては様々な相互作用と、それに起因する物性現象が顕著に表れることが一
般的に知られており、低次元でのみ生じる現象も存在する。低次元系にすることによっ
て初めて発現するものの代表として、パイエルス転移と呼ばれる金属‐絶縁体転移と、
これに伴う電荷密度波という現象がある 
 
1.4.1 コーン異常とパイエルス歪み 
 パイエルス転移が生じる条件は低次元系において、一次元物質系と二次元物質系は基
本的には同様に理解されることが知られている。このパイエルス転移の前駆現象として
コーン異常という現象がある。低次元系では、高温側から低温側のある温度に近づくに
つれて、波数𝑄 = 2𝑘𝐹(𝑘𝐹 = フェルミ波数)においてフォノンの振動数が異常に小さくな
る。ある波数𝑄に対するフォノンの振動数は波数𝑄での格子歪みに対する復元力で決ま
り、復元力の起因は格子‐イオン間の電気的な力である。また、格子が波数𝑄の格子歪
みを形成するとき、これによって電子系はポテンシャル𝑉𝑄を感じ、𝑉𝑄に応答して電子密
度の波𝜌𝑄 = −𝜒(𝑄)𝑉𝑄が生じる。このとき𝜒(𝑄)は分極関数である。この電子密度の波𝜌𝑄は
その波の山の部分に格子イオンを引き付ける。したがって電子密度の波と同じ波数𝑄を
もつ周期的格子歪みの復元力が小さくなり、フォノンの振動数は電子‐格子間相互作用
のないときに比較して小さくなる。そのため、波数𝑄 = 2𝑘𝐹においてはフォノンの振動
数が極端に小さくなる。このことをフォノンのソフト化といい、電子‐格子相互作用に
起因するフォノンのソフト化をコーン異常と呼ぶ。また、コーン異常を引き起こす温度
をパイエルス転移温度という。ソフト化したフォノンの振動数はパイエルス転移温度𝑇𝑃
においてゼロになり、したがって、𝑄 = 2𝑘𝐹の格子歪みを形成する。この格子歪みはパ
イエルス歪みと呼ばれる。 
 
1.4.2 パイエルス転移と電荷密度波（CDW） 
 前項で紹介した通り、波数𝑄 = 2𝑘𝐹においてコーン異常を生じ、周期的なパイエルス
歪みを形成する。このパイエルス歪みを式で表す。波数𝑄、振幅𝑢𝑄である格子歪み𝑢は 
𝑢 = 𝑢𝑄 cos(𝑄𝑥)    (1) 
とあらわすことができる。この格子歪みはポテンシャル𝑉を生じる。 
𝑉 = 𝑉𝑄 cos(𝑄𝑥) = 𝑔uQ cos(𝑄𝑥)     (2) 
ここで𝑔は電子‐格子相互作用の強さを表している。電子系はこのポテンシャルに応答
して、前項でも触れた通り、電子密度の波𝜌𝑄 = −𝜒(𝑄)𝑉𝑄を生じる。これによって電子
系はエネルギーが下がる。一方、格子系には歪みによるエネルギーの増加𝛿𝑈が生じて
いる。 
𝛿𝑈 =
1
2
𝑐〈𝑢〉2      (3) 
ここで𝑐は格子の固さを表している。もし、電子系のエネルギーの下がりが格子系のエ
ネルギーの増加をしのげば系全体でのエネルギーは下がるため、安定となる。このこと
は、格子歪みと電荷密度の波が自発的に現れて、歪んだ状態で系が安定化することを意
味する。また、この電子密度の波が生じることによって電子のフェルミ準位の部分に有
限幅の禁制帯が生じる。これは系を金属‐絶縁体（もしくは半導体）転移させる。この
転移のことをパイエルス転移という。また、格子歪みの波と電子密度の波は互いに強く
相互作用し合っている。そのため単独の波としてではなく、混成波として扱われる。こ
の混成波が電荷密度波（Charge density wave, CDW）である。この現象は TMDC な
どの二次元物質の場合は電子構造も二次元的であることから、33~200 K などの比較的
高温で観測されることが知られている。また二次元物質では面内で互いに 120°の角度
を成す方向に波数を持つ 3 つの電荷密度波が形成される特徴がある[22,23]。また、CDW
には二つ種類があり、密度波の波長を𝜆 = 2𝜋 2𝑘𝐹⁄ = 𝜋 𝑘𝐹⁄ 、格子定数を𝑎としたとき、
それらの比𝜆 𝑎⁄ が無理数の場合は密度波が格子に対して不整合であるといい、密度波を
格子に対して任意の距離だけ変位させても系のエネルギーは変化しない。一方、比𝜆 𝑎⁄
が 2、3、4、3/2 など簡単な整数の比で表されるときは整合な密度波であるという。現
実の結晶では不純物や格子欠陥を含むため、不整合密度波の並進対称性が破れる。一方、
整合密度波の場合は電子密度の最大の位置を格子点の位置に一致させることによりポ
テンシャルエネルギーの利得を得ることができる。 
 図 1.8：(a)NbSe2の面内で互いに 120°の角度を成す方向に波数を持つ 3 つの電荷密度波。(b) (a)
のフーリエ変換像。黄色は CDW の波数ベクトル、青色は二次の CDW 波数ベクトル、赤色はブ
ラッグベクトルをそれぞれ示している。(c)空間平均 dI/dV カーブ。 
 
1.5 本研究の目的 
 前項までで紹介してきた通り、TMDC には特異な電子構造や光学特性を持つ低次元
物質系であり、その種類も一般的に研究されてきている MoS2や、相互作用が弱く、一
般的な TMDC とは異なった振る舞いを示す ReS2など、材料の選択肢が多いことが特
徴である。また、TMDC 合金について多く研究がなされており、バンドギャップ変調
やキャリア制御などが可能である点から、エレクトロニクス、オプトエレクトロニクス
への応用も期待されている。しかし、これらの研究は第 5、6 族の遷移金属を用いた
TMDC に注目したものが多く、そのほかの遷移金属に注目した研究は少ない。そこで
本研究では、第 6、7 族を用いた TMDC 合金の合成と、組成、電子構造を明らかにす
ることを目的とした。 
 
2  実験手法 
 本研究では、CVD 法で合成した試料に対して以下の手法を用いることで、グレイン
サイズやラマンスペクトル、層数、原子像、電子状態などを評価した。本章では評価に
用いた実験装置の概要と、主な条件を示している。 
 
2.1 光学顕微鏡観察 
 本研究で合成される試料は数 µm であり、試料の観察は光学顕微鏡を用いて行った。 
本研究で用いた光学顕微鏡（Nikon, Eclipse LV100）を図 2.1a に示す。観察倍率は 10
倍、20 倍、50 倍、100 倍まである。100 倍の対物レンズを用いることで結晶のグレイ
ンサイズを確認することができ、結晶のコントラストなどから、おおまかな層数の見積
まで可能である。 
 
2.2 ラマン分光法 
 本研究では、TMDC の試料同定や層数、結晶性、混晶の確認のため、顕微ラマン分
光器（RENISHAW 社 inVia Qontor 図 2.1b）を用いてラマン分光法により評価した。ラ
マン分光法は物質に光を照射することで生じる散乱光を検出する。散乱光には入射光と
同波長の光が散乱される弾性散乱と、分子の振動により入射光とは異なる波長をもつ非
弾性散乱がある。弾性散乱はレイリー散乱と呼ばれ、非弾性散乱は入射光波長より小さ
い周波数を持つものをストークス散乱、入射光より高い周波数を持つものをアンチスト
ークス散乱と呼ぶ。非弾性散乱による周波数のずれは物質固有であり、ラマン分光法で
は非弾性散乱を検出することにより、物質の同定が可能である。また、ストークス散乱
とアンチストークス散乱は対照の周波数のずれを持っているが、ストークス散乱の信号
強度が高いことから、非弾性散乱の中でも一般的にストークス散乱を検出している。測
定に用いた入射光波長は 532 nm、グレーティングは 1800 本 / mm である。 
 ReS2や MoS2は主に二つの振動モードを持っており、それぞれ固有のピークを示す
（図 2.2）。本実験ではラマン散乱分光を用いることで物質固有のピークを検出し、同定
や評価を行った。また、本研究において低温でのラマン散乱を測定しており、京都大学
の宮内博士のご協力いただいた。 
図 2.1：実験で用いた(a)光学顕微鏡と(b)ラマン分光器。 
図 2.2：MoS2の(a) E2gモードと(b)A1gモードの模式図。(c)ReS2の各種振動モードの模式図[14,24] 
 
2.3 原子間力顕微鏡(AFM) 
 本研究の対象である TMDC は層状物質であり、その膜厚は 1 層で約 1 nm である。
この膜厚を測定するために原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope, AFM）を用い
た。使用した装置は島津製作所社製の SPM‐9600 を使用した。AFM はカンチレバー
と呼ばれる、薄い板の先端に探針が形成された片持ち梁を用いて力検出を行う。このカ
ンチレバーを試料表面上で走査させることで、試料と探針の間に働く原子間力によって
カンチレバーの振幅や周波数が変化する。その変化をカンチレバー背面に照射したレー
ザー光の反射により力検出を行い、表面の形状を観察する。AFM の特徴として、導体、
半導体、絶縁体の区別なく測定できる点や、測定力が極め
て小さいことから、ほとんど非破壊で測定できる点、原子
分解能で三次元の形状情報を得られる点があげられる。 
 AFM には高さ情報を得るための手法として、探針が試
料に接触させずにカンチレバーの周波数を検知する非接
触型の測定（ダイナミックモード）と、探針を試料に接触
させてカンチレバーの振幅を検出する接触型の測定（コン
タクトモード）があり、振幅または周波数が一定になるよ
うに試料からの距離をフィードバック制御している。本実
験ではこれらの方法のうち、ダイナミックモードでの観察
を行った。 
図 
 
図 2.3：AFM 装置の写真 
2.4 走査透過型電子顕微鏡(STEM) 
本研究において、試料の原子レベルでの組成や構造を観察するために球面収差補正機
構を搭載した走査透過型電子顕微鏡（Scanning Transmission Electron Microscope, 
STEM, JEOL 社 JEM‐2100F）を用いた。STME の観察は、産業技術総合研究所 ナ
ノ材料研究部門 電子顕微鏡グループの劉博士、末永博士にご協力していただいた。
STEM 像は、細く絞った電子線を試料に走査させながら当て、透過電子を検出器で検
出することで得られる。また、STEM 検出器には透過電子を検出するものと、散乱電
子を環状検出器で検出するものが存在し、それぞれ明視野走査透過電子顕微鏡（Bright 
Field, BF‐STEM）、暗視野走査透過電子顕微鏡（Annular Dark Field, ADF‐STEM）
という。ADF‐STEM は環状検出器の検出角度でも細分化され、高角（High Angle）、
中角（Middle Angle）および低角（Low Angle）散
乱した電子をする検出する手法は、それぞれ
HAADF、MAADF、LAADF と分類される。検出
器の違いによって得られる像のコントラストは異
なり、STEM 像では重い元素ほど暗く、ADF‐
STEM 像では重い元素ほど明るい。これは原子量（Z）
の大きな試料ほど高角に散乱されるためであり、
ADF‐STEM においては Z に比例したコントラス
トが得られることから Z コントラスト像とも呼ば
れている。本実験においては MAADF‐STEM を用
いて試料の原子像を観測した。 
図 2.4：ADF‐STEM の模式図。 
 
2.5 走査型トンネル顕微鏡(STM)および走査型トンネル分光法(STS) 
本研究において、合成した試料の電子状態を調査するために、走査型トンネル顕微鏡
（Scanning Tunneling Microscope, STM）および走査型トンネル分光法（Scanning 
Tunneling Spectroscopy, STS）を用いた（UNISOKU 社 USM1200 ）。STM および
STM の測定は筑波大学の吉田先生、重川先生にご協力いただいた。 
STM は AFM と同様に、金属探針を試料表面で走査することで像を得るが、金属探
針を試料に近づけ、バイアス電圧を印加することで生じる、微小なトンネル電流を検出
している点が異なっている。 
トンネル電流 I は、試料と探針それぞれの金属のフェルミ準位を基準として測った
エネルギー準位 E にある電子の表面電子状態密度をρs(E)、ρt(E)、トンネル障壁に電
位差 V が印加されているときにエネルギー準位 E にある電子が他方にトンネルする確
率を T(E, eV)としたとき、弾性的な遷移過程だけを考慮すれば、試料側のエネルギー準
位 E にある電子が探針側の準位−eV+E に移る過程だけが対象となるので、 
𝐼 ∝ ∫ 𝜌𝑠(𝐸)𝜌𝑡(−𝑒𝑉 + 𝐸)𝑇(𝐸, 𝑒𝑉)𝑑𝐸
𝑒𝑉
0
       (1) 
となる。次にトンネル確率 T(E, eV)は探針‐試料間距離を s、試料、探針のそれぞれの
仕事関数をφ1、φ2とすると、 
𝑇(𝐸, 𝑒𝑉) ≅ 𝑒𝑥𝑝 {−2𝑠√
2𝑚
ℏ2
(
𝜙1 + 𝜙2
2
− 𝐸 +
𝑒𝑉
2
)}       (2) 
となる。(2)式はトンネルする電子のエネルギーに比較してトンネル障壁の高さが高い
ほど、また、トンネル障壁の間隔が広いほどトンネル確率は小さくなることを示してい
る。 
 また、(1)式を、探針側を基準にしたバイアス電圧 Vsで微分すると、 
𝑑𝐼
𝑑𝑉𝑠
∝ eρs(𝑒𝑉𝑠)𝜌𝑡(0)𝑇(𝑒𝑉𝑠, 𝑒𝑉𝑠) + ∫ 𝜌𝑠(𝐸)𝜌𝑡(−𝑒𝑉 + 𝐸)
𝑑𝑇(𝐸,𝑒𝑉𝑠)
𝑑𝑉𝑠
𝑑𝐸
𝑒𝑉𝑠
0
             (3) 
となり、(3)式を微分トンネルコンダクタンスと呼ぶ。Vsがトンネル障壁の高さと比較
して十分に小さい範囲だけを考えると T(E, eV)は一定であり、第 2 項を無視することが
出来るので、 
𝑑𝐼
𝑑𝑉𝑠
∝ 𝜌𝑠(𝑒𝑉𝑠)        𝑓𝑜𝑟    𝑉𝑆 ≅ 0                   (4) 
となり、トンネルコンダクタンスは試料側の表面電子状態密度ρsに比例することがわ
かる。このことから、トンネル電流 I を一定に保つように試料表面に探針を走査させる
ことで試料表面における電子状態が一定の面を求めることが出来る。トンネル電流は
(1)、(2)式から、探針‐試料間距離 s に対して敏感に変化することがわかる。例えば、
原子半径の差でもトンネル電流は大きく異なることから、トンネル電流を一定に保つよ
うに探針‐試料間距離が変化し原子 1 つの状態密度を像として検出することが出来る。
そのため、STM では試料表面上を走査しながらトンネル電流を測定することによって、
原子分解能で表面電子状態を観察することが可能である。また、トンネル電流は原子や
試料の電子状態にも非常に敏感なため、試料内の原子の違いや、それによる電子状態の
変化まで原子分解能で検出することが可能である。STS とは、STM 探針で試料表面上
を走査しているときに、探針の位置を一瞬に固定し、印加電圧を変化させ、トンネル電
流の変化を測定することで試料表面の局所状
態密度を測定する手法のことである。STM お
よび STS を用いることで、合成した試料表面
の電子状態を可視化し、局所状態密度を測定で
きることから、合成した試料の電子状態の評価
において有用な手法である。 
                           
図 2.5：AFM の模式図 
3 グラファイト基板を用いた MoS2および ReS2、Mo1−xRexS2混晶の CVD 合成 
 本研究では、今まで研究が進んでいなかった 6、7 族系の TMDC 合金におけるバン
ドギャップ変調やキャリア制御などを目的としている。本章では 7 族系の ReS2や 6 族
系のMoS2、それらの合金であるMo1−xRexS2のCVD合成による合成条件の探索を行い、
ラマン分光法、AFM 測定、Mo1−xRexS2に関しては構造や電子状態を解明するために
STEM 観察、STM および STS を用いた解析を行った結果を示している。 
 
3.1 実験 
 本項では実験に用いた基板や装置、合成に用いた原料の詳細を示す。基板は石英基板
にグラファイトを剥離したものを用いた。図 3.1a に実際に用いた基板の図を示してい
る。実験に電気炉を 3.2b に示す。硫黄を昇華する電気炉（図 3.1c）と、基板を加熱さ
せ試料を合成する電気炉の 2 種類の電気炉を使用した。実験に用いた原料は硫黄（アル
ドリッチ社、純度 99.99 ％）と ReO3（アルドリッチ 社、純度不明）、MoO2（和光純
薬工業、99 %）である。 
図 3.1：(a)グラファイトを剥離した石英基板。(b,c）実験に用いた電気炉の図。（b）の
左側にある白い大型の電気炉が基板を加熱する電気炉で、（c）が硫黄を加熱する電気炉
である。 
 
3.1.1 MoS2の CVD 合成 
 本実験はMoS2の合成を行った。図 3.2に本実験で用いたCVD装置の模式図を示す。
基板は石英基板に剥離したグラファイトを用いた。合成基板を直径 2 cm、長さ 10 cm
の石英管（以降、このサイズの石英管をボート管と呼ぶ）の左端に置く。次にモリブデ
ン箔で作成したボートに原料となる MoO2を 20 mg 入れ、ボートを直径 7 mm、長さ
60 cm の石英管（以降、このサイズの石英管を細管と呼ぶ）の右端から 13.5 cm の位置
まで挿入した。原料、基板を入れた細管とボート管に加え、アルミナボートに硫黄を 2 
g 入れたものを直径 3 cm、長さ 120 cm の石英管に入れる。このとき、基板加熱用電気
炉の熱電対の真上に合成基板、そこから上流側に 13.5 cm 離した場所に原料、硫黄加熱
用の電気炉の熱電対の真上に硫黄が来るように設置し、Ar ガスで置換し、昇温を開始
した。Ar ガスは 200 sccm で供給し続け、昇温開始から 60 分で基板加熱用の電気炉の
温度は 1000℃まで加熱した。このとき原料には中心からの温度勾配が発生しており、
640~700℃に加熱されている。基板加熱用の電気炉が目標温度に到達するタイミングで
硫黄加熱用電気炉を 200℃に昇温する。その後 30 分間温度を保持しながら反応させ、
反応後に電気炉を開け、急冷を行い、基板を取り出した。 
図 3.2：CVD 装置の模式図。 
 
3.1.2 ReS2の CVD 合成 
本実験では ReS2の合成条件を変え、二種類の方法で行った。図 3.3 に本実験で用い
た CVD 装置の模式図を示す。合成条件 1 では、基板はグラファイトを剥離した石英基
板を用いた。合成基板をボート管の左端に置く。次にタングステン箔で作成したボート
に原料となる ReO3を 0.2 mg 入れ、ボートを細管の右端から 15.9 cm の位置まで挿入
した。原料、基板を入れた細管とボート管に加え、アルミナボートに硫黄を 2 g 入れた
ものを直径 3 cm、長さ 120 cm の石英管に入れる。このとき、基板加熱用電気炉の熱
電対の真上に合成基板、そこから上流側に 15.9 cm 離した場所に原料、硫黄加熱用の電
気炉の熱電対の真上に硫黄が来るように設置し、Ar ガスで置換し、昇温を開始した。
Ar ガスは 200 sccm で供給し続け、昇温開始から 60 分で基板加熱用の電気炉の温度は
1000℃まで加熱した。このとき原料には中心からの温度勾配が発生しており、
430~550℃に加熱されている。基板加熱用の電気炉が目標温度に到達するタイミングで
硫黄加熱用電気炉を 200℃に昇温する。その後 30 分間温度を保持しながら反応させ、
反応後に電気炉を開け、急冷を行い、基板を取り出した。また、合成条件 2 では、原料
となる ReO3を直接基板の上に乗せて合成する実験も行った。原料の位置以外は第一の
条件と同じである。 
図 3.3：(a)合成条件 1 における CVD の模式図と(b)合成条件 2 における CVD の模式図。 
3.1.3 Mo1−xRexS2の CVD 合成 
 本実験では MoS2と ReS2の合金である、Mo1−xRexS2合金の合成条件を変えて、二種
類の方法で合成した。図 3.4a に本実験の合成条件 1 で用いた CVD 装置の模式図を示
す。基板はグラファイトを剥離した石英基板を用いた。合成基板をボート管の左端に置
く。次にモリブデン箔で作成したボートに原料となるReO3とMoO2をそれぞれ0.2 mg、
20 mg 入れ、ボートを細管の右端から 12 cm の位置まで挿入した。原料、基板を入れ
た細管とボート管に加え、アルミナボートに硫黄を 2 g 入れたものを直径 3 cm、長さ
120 cm の石英管に入れる。このとき、基板加熱用電気炉の熱電対の真上に合成基板、
そこから上流側に 12 cm 離した場所に原料、硫黄加熱用の電気炉の熱電対の真上に硫
黄が来るように設置し、Ar ガスで置換し、昇温を開始した。Ar ガスは 200 sccm で供
給し続け、昇温開始から 60 分で基板加熱用の電気炉の温度は 1050℃まで加熱した。こ
のとき原料には中心からの温度勾配が発生しており、750~800℃に加熱されている。基
板加熱用の電気炉が目標温度に到達するタイミングで硫黄加熱用電気炉を 200℃に昇
温する。その後 30 分間温度を保持しながら反応させ、反応後に電気炉を開け、急冷を
行い、基板を取り出した。 
合成条件 1 で合成した結晶から、 Mo1−xRexS2の 1H 構造の STM/STS の結果を得る
ことが出来た。そのため、次の合成条件 2 で 1T’構造を持つ Mo1−xRexS2合金の作成を
目指した。図 3.4b に本実験の合成条件 2 で用いた CVD 装置の模式図を示す。合成条
件 2 では、基板はグラファイトを剥離した石英基板を用いた。合成基板をボート管の左
端に置く。モリブデン箔で作成したボートに原料となる ReO3とMoO2をそれぞれ 1 mg
ずつ入れ、ボートを細管の右端から 4 cm の位置まで挿入した。原料、基板を入れた細
管とボート管に加え、アルミナボートに硫黄を 2 g 入れたものを直径 3 cm、長さ 120 cm
の石英管に入れる。このとき、基板加熱用電気炉の熱電対の真上に合成基板、そこから
上流側に 12 cm 離した場所に原料、硫黄加熱用の電気炉の熱電対の真上に硫黄が来る
ように設置し、Ar ガスで置換し、合成を開始した。Ar ガスは 200 sccm で供給し続け、
昇温開始から 60 分で基板加熱用の電気炉の温度は 1000℃まで加熱した。このとき原料
には中心からの温度勾配が発生しており、950~1000℃に加熱されている。基板加熱用
の電気炉が目標温度に到達するタイミングで硫黄加熱用電気炉を 200℃に昇温する。そ
の後 30 分間温度を保持しながら反応させ、反応後に電気炉を開け、急冷を行い、基板
を取り出した。 
 
 
 
 
 
 
図 3.4： (a)合成条件 1 の CVD 装置の模式図。(b)合成条件 2 の CVD 装置の模式図 
 
3.1.4 STEM 観察用の TEM グリッド転写 
 合成した Mo1−xRexS2合金に対して STEM 観察を行うために、石英基板上に合成され
た結晶を TEM グリッド（SiN 基板、グリッド幅：2 nm）に転写した。以下に転写手
法をまとめる。なお、結晶サイズが小さいため、支持膜としてグラファイトを用いた。 
 
1. 銅箔上に合成されたグラファイトに PMMA を 20 µm 滴下 
2. 3500 rpm, 60 秒でスピンコート 
3. 硝酸鉄に 60 分浸け、銅箔を溶かす 
4. 純水で 4 回洗う 
5.  Mo1−xRexS2合金が合成された石英基板でグラファイトをすくい、20 分乾かす 
6. 円形のプラ容器に基板を入れ、KOH を 1.5 mL 滴下する 
7. 50℃に設定したホットプレートに置き、石英基板が溶けるまで放置 
8. 熱剥離テープ等の KOH で溶けないものですくい上げ、純水で 4 回洗う 
9. TEM グリッドですくい上げる 
10. シャーレ内にスライドガラスを置き、その上に TEM グリッドを乗せ、アセトンを 
TEM グリッドに当たらないよう滴下し、アセトン蒸気で 15 分密着させる 
11. TEM グリッドをアセトンに 180 分浸け、PMMA を溶かす。 
12. 真空下で 60 分乾かす 
 
本研究では行程 11 において常温のアセトンを用いたが、アセトンを 80℃まで加熱する
ことで、PMMA をより綺麗に溶かすことができる。 
 
 
3.2 結果・考察 
3.2.1 MoS2の CVD 合成、ラマン散乱測定、AFM 測定結果 
 図 3.5 に MoS2の CVD 合成の結果を示している。図 3.5a はグラファイト上に合成さ
れた結晶の光学顕微鏡像である。薄いコントラストの部分がグラファイト表面であり、
濃くなっている部分に結晶が成長している。結晶の大きさは～1 µm 程度であり、三角
形の結晶が観察された。図 3.5b は結晶のラマンスペクトルであり、E2gモードのピーク
が 384 cm−1、A1gモードのピークが 405 cm−1であることから、論文で示されている値
と一致する[7]。従って、合成された結晶は MoS2であることがわかる。図 3.5c は得られ
た結晶の AFM 像である。大きさは 1 µm 程度であり、表面に凹凸がない滑らかな結晶
であることがわかる。また、得られた結晶は三角形のものと、180°反転している逆三
角形のものが得られており、六回対称のグラファイト上でエピタキシャル成長している
ことがわかる。図中に白点線で示した部分の断面解析を行った結果、図 3.5d に示すよ
うに、厚さが 1 nm 程度であることがわかり、合成された結晶は単層であることがわか
る。以上の結果から、グラファイト基板上において、エピタキシャル成長をした単層
MoS2の合成に成功した。 
図 3.5：(a)グラファイト基板上に合成された結晶の光学顕微鏡像。(b)得られた結晶のラマンス
ペクトルと(c)AFM 測定による高さ像。(d)(c)中にある白点線に沿った高さプロファイル 
3.2.2 ReS2の CVD 合成、ラマン散乱測定、AFM 測定結果 
 図 3.6 に合成条件 1 で合成した ReS2の合成結果を示している。図 3.6a はグラファイ
ト上に合成された結晶の光学顕微鏡像である。薄いコントラストの部分がグラファイト
表面であり、濃くなっている部分に結晶が成長している。グラファイト基板の一面に成
長している様子が観測された。図 3.6b は得られた結晶のラマンスペクトルであり、Ag
モードのピークが 134 cm−1、142 cm−1、Egモードのピークが 151 cm−1、162 cm−1、216 
cm−1、237 cm−1であることから、合成された結晶が ReS2であることがわかる。図 3.6c
は得られた結晶の AFM 像であり、（d）はその拡大像である。均一な厚さを持つ結晶が
グラファイト上に一面に成長している。また、結晶の形は、細い長方形様な部分や、三
角形様の部分など、MoS2の結晶と比較して異方性がある成長が観察された。図 3.6d 中
に白点線で示した部分の断面解析を行った結果、図 3.6e に示すように、厚さ 0.8 nm 程
度であることがわかり、合成された結晶は単層であることがわかる。以上の結果から、
グラファイト基板上において、単層 ReS2の合成に成功した。 
図 3.6：(a)グラファイト基板上に合成された結晶の光学顕微鏡像。(b)得られた結晶のラマンス
ペクトルと(c, d)AFM 測定による高さ像。(e)(d)中の白点線に沿った高さプロファイル。 
 
図 3.7 に合成条件 2 で合成した ReS2の合成結果を示している。図 3.7a はグラファイ
ト上に合成された結晶の光学顕微鏡像である。第一の条件とは異なり、厚さが均一では
なく、コントラストが異なる結晶が複数存在する。ここで、コントラストが異なる結晶
を Point1~4 とし、これらの結晶に関してラマンスペクトルを測定した結果を図 3.7b
に示している。Point1~4 に関して、それぞれで ReS2のラマンスペクトルを確認するこ
とができる。ピーク位置の変化を確認することは出来ないが、Point3、4 に関しては 151  
cm−1、216 cm−1のピーク強度が逆転している。図 3.7c~f は Point1~4 の結晶に対して
得られた AFM 像であり、図中の白点線に沿った断面解析の結果である、高さプロファ
イルを示している。この結果から、単層試料が 0.7~1 nm 程度の厚さであることを考慮
したうえで、Point1~4 はそれぞれ単層、2 層、4 層、6 層の厚さであることがわかった。
この結果と、図 3.7b のラマンスペクトルの結果から、216 cm−1のピークは層数が厚く
なればなるほど強度が上がっていることがわかる。以上の結果から、グラファイト基板
上において単層~6 層の ReS2を合成し、 層数が増すにつれて 216 cm−1のピーク強度が
増加していく傾向を観察することができた。 
図 3.7：(a)グラファイト基板上に合成された結晶の光学顕微鏡像。(b)得られた結晶のラマンス
ペクトルと(c‐f)AFM 測定による高さ像と白点線に沿った高さプロファイル。 
3.2.3 ReS2の STM/STS 測定結果 
 図 3.8に合成条件 2で合成したReS2のSTM/TSの結果を示している。図 3.8aはSTM
像であり、原子がもつ状態密度がコントラストの明るさに対応している。図の a 方向、
b 方向に沿って高さを測定したプロファイルを図 3.8b に示す。図 3.8b からは、凹凸の
周期が~0.6 nm であることがわかった。この値は参考論文の１T’構造を持つ ReS2の格
子定数の値と一致する[13]。よって、明点間隔は ReS2のユニットセル間隔に相当する。
従って、明点は原子を表しているのではなく、Re 原子 4 つ分の状態密度を表している。
このように見える原因として、STM 測定に用いるチップの状態が悪いこと、Re 原子の
状態密度の広がりが大きいことなどが考えられる。さらに、状態密度のつながりを a 方
向と b 方向で比較すると、b 方向に連続的であるといえる。従って、図 3.8a では b 方
向に Re 鎖状構造をもつ 1T’構造領域を示している。この STM 像の領域に対して空間平
均 STS を行い、得られた dI/dV カーブを図 3.8c に示す。dI/dV の立ち上がりが負側で
は−0.6 V であり、−0.6 V 以下の領域は価電子帯を示している。また、正側では 0.4 V
から立ち上がっており、0.4 V 以上領域はの伝導帯を示している。さらに、これらの結
果からバンドギャップは 1.0 V であると見積もることができ、合成された ReS2はバン
ドギャップを持つ半導体であることがわかる。
図 3.8：(a)ReS2の STM 像と(b)a 方向、b 方向の高さプロファイル。(c)ReS2の STS 測定による
dI/dV カーブ 
 
3.2.4 Mo1−xRexS2の CVD 合成、ラマン散乱測定、AFM 観察結果 
図 3.9 に合成条件 1 で合成した Mo1−xRexS2の光学顕微鏡観察、ラマン散乱測定、AFM
観察の結果を示している。図 3.9a はグラファイト上に合成された結晶の光学顕微鏡像
である。薄い灰色の部分がグラファイト表面であり、濃い灰色の部分に結晶が成長して
いる。また、青くなっている部分は結晶の多層が成長している。図 3.9a の赤線で囲っ
た結晶の AFM 画像を図 3.9b に示す。図 3.9b 中の白点線に沿って断面解析を行った結
果、0.8 nm の単層であることがわかった。また、結晶の外側と内側でそれぞれ丸形、
菱形のマークをつけた部分に対してラマンスペクトルを測定した結果と、参照試料とし
て単層の ReS2、MoS2のラマンスペクトルを図 3.9c に示している。この結果から、内
側では ReS2のピークに MoS2のピークを足し合わせたスペクトルが検出された。一方
で外側では、MoS2のピークがシフト、ブロードニングし、ReS2の Egピークを足し合
わせたスペクトルが検出された。Mo0.5W0.5S2合金の場合は MoS2、WS2のピークがシフ
ト、ブロードニングし、足し合わさって観測できる[25]。従って、結晶の外側ではラマ
ンスペクトルが合金化の可能性を示唆している。次に、ReS2の Egピークによって赤く
色づけたラマンイメージング像を図 3.9d に、MoS2の Egピークによって青く色づけた
ラマンイメージング像を図 3.9e に、それぞれを足し合わせたものを図 3.9f に示してい
る。この結果から、外側では MoS2由来の 1H 相メインの合金が形成され、内側では
ReS2由来の 1T’相メインの合金が形成されていることから、同一結晶内で組成の異なる
Mo1−xRexS2合金に相分離している。また、Mo1−xRexS2合金には Mo の比率が多い 1H
相の合金（1H‐Mo1−xRexS2）と、Re の比率が多い 1T’相の合金（1T’‐Mo1−xRexS2）の
二種類があることがこの結果からわかる。今回の合成条件において、このような結果に
なった理由として、原料の供給速度の違いが上げられる。MoO2の昇華温度より ReO3
の昇華温度が低く、同一の温度で昇華していたため、ReO3が先に供給され、あとから
MoO2の供給が開始されたため、同一結晶内で相分離した結果になったと考えられる。 
図 3.9：(a)グラファイト基板上に合成された結晶の光学顕微鏡像。(b)得られた結晶の AFM 像。
図中に高さプロファイルを示す。(d)ReS2の Egピークと(e)MoS2の Egピークを色付けしたラマ
ンイメージング像。(f)d,e を足し合わせたラマンイメージング像 
3.2.5 Mo1−xRexS2の STEM 測定 
 図 3.10 に合成条件 1 で合成した Mo1−xRexS2の STEM 観察の結果を示す。図 3.10a
は TEM グリッド上に転写された結晶を示している。黒い円がグリッドであり、中心付
近に薄いコントラストの結晶が観測できる。また、周囲はTEMグリッドの基板である。
図 3.10b, c に低倍率で測定した MAADF‐STEM 像を示す。MAADF‐STEM では原
子番号に比例して原子のコントラストが明るくなることから、コントラストの明るいス
ポットに Re 原子、コントラストの暗いスポットに Mo、S 原子が対応している。図 3.10b
では、Mo スポットのハニカム構造領域を広く確認できることから、MoS2の 1H 相で
ある。さらに、1H 相の中に Re 原子が混ざっていることから、1H 相の Mo 原子サイト
に Re 原子が置換されている様子が観測された。また、左下には Re 原子が 1T’構造を成
した三角形様の Re 高濃度領域を形成していることがわかる。この三角形様の Re 高濃
度領域内にも Mo 原子が混ざっており、1T’構造の Re 原子サイトに Mo 原子が置換され
ている様子も観測された。これらの結果から、同一結晶内において、ラマンスペクトル
でも確認された、Mo リッチな Mo1−xRexS2合金（1H‐Mo1−xRexS2）と、Re リッチな
Mo1−xRexS2（1T’‐Mo1−xRexS2）に相分離していることが分かる。同様な相分離は図 3.10c
も観測されており、1T’‐Mo1−xRexS2が大きなドメインを複数形成し、1H‐Mo1−xRexS2
との相分離を形成している。今回観測された各ドメインにおいて、Mo、Re 原子の比率
を測定したところ、1T’‐Mo1−xRexS2では Mo:Re=0.3：0.7、1H‐Mo1−xRexS2では
Mo:Re=0.9：0.1 になり、比率によって取り得る構造が変化することがわかった。次に、
図 3.10c の相分離界面の拡大図を図 3.10d に示す。この図から格子定数を見積もった結
果、a 方向に 6.5Å、b 方向に 6.4Åと、参考論文の格子定数の値[13]と一致するため、
Re 原子高濃度領域は、確かに ReS2と同様の 1T’構造が観測された。また、赤色で示し
ているような Re 鎖状構造も確認でき、鎖状構造の間隔は約 0.4 nm であることがわか
った。また、図 3.10d の 1H 構造に当たる部分のフーリエ変換像を図 3.10e に、1T’構
造に当たる部分のフーリエ変換像を図 3.10f にそれぞれ示している。図 3.10e では一般
的な 1H 相でよく見られる六回対称のスポットを確認することができるが、図 3.10f で
は ReS2の歪んだ構造の長周期に由来したスポットが、六回対称のスポットの内側に確
認できる。以上の結果から、STEM 測定を行うことによって、Mo1−xRexS2合金の原子
分解能での観測に成功し、組成比率によって 1H‐1T’相分離構造をとることがわかった。 
 
図 3.10：(a)TEM グリッドに転写された結晶。(b, c)Mo1−xRexS2合金の低倍率での MAADF‐
STEM 像。(d)高倍率の MAADF‐STEM による相分離界面近傍の原子像。(e)1H 相におけるフ
ーリエ変換像。(f)1T’相におけるフーリエ変換像。赤丸は ReS2 の 1T’構造由来のスポット。 
 
3.2.6 1H‐Mo1−xRexS2の STM/STS 測定 
 合成条件 1 で合成した Mo1−xRexS2合金に対して STM/STS を行った。図 3.11a にバ
イアス電圧 1.5 V で得られた STM 像を示す。また、バイアス電圧−2.0 V で得られた
STM 像を図 3.11b に示す。図 3.11a, b は同一の領域について測定しており、バイアス
電圧を変えることで、観察できる電子状態が異なる。図 3.11b 中の白点線内の高さを測
定したプロファイルを図 3.11b に示す。図 3.11b からは、凹凸の周期が~0.3 nm である
ことがわかった。この値は参考論文の 1H 構造を持つ MoS2の格子定数の値 0.3 nm と
一致する[24]。よって、合成条件 1 で合成した Mo1−xRexS2合金から、1H‐Mo1−xRexS2
の STM/STS の結果が得られた。図 3.11d では少し移動した場所を測定している。図
3.11d では、黄土色の部分にハニカム構造が観測された。また、状態密度が 1~2 nm の
広がりを持つオレンジ色の領域が観測された。黄土色の領域はハニカム構造であること
から、MoS2の 1H 構造だと推察されるため、Mo 領域だと考えられる。また、オレン
ジ色の領域は、ドープされた Re 原子によって電子状態が変化した領域だと考えられる。
図 3.11e にコントラストを強調した図を示す。コントラストを強調することで、Re 領
域は 3 パターンの構造を持つことが分かった。赤、緑、青点線で囲った Re 領域をそれ
ぞれ Re（Ⅰ）、Re（Ⅱ）、Re（Ⅲ）とする。Re（Ⅰ）では中心に１つ、その周囲に 3
つの状態密度が存在している。Re（Ⅱ）では 2 つの状態密度がペアになった構造が観
測された。Re（Ⅲ）では 4 つの状態密度がバラバラになった構造が観測された。この
ような Re 領域の構造の違いは Re 原子の個数によって変わると考えられる。例えば、
Re（Ⅰ）では Re 原子 3 つ分、Re（Ⅱ）では Re 原子 2 つ分、Re（Ⅲ）では Re 原子一
つ分などである。次に、白点線で囲った Mo 領域と、Re（Ⅰ）、Re（Ⅱ）、Re（Ⅲ）そ
れぞれに対して、空間平均 STS を行い、得られた dI/dV カーブを図 3.11f に示す。正
側、負側でそれぞれ dI/dV の立ち上がりを見ることで、バンドギャップを見積もった。
その結果、バンドギャップはそれぞれ Re（Ⅰ）では 1.8 eV、Re（Ⅱ）では 2.4 eV、
Re（Ⅲ）では 2.5 eV、Mo 領域では 2.4 eV であった。また、各 Re 領域において、バ
ンドギャップ内の矢印で示す位置に、新たなピークが観測できた。これは、Re 領域で
のみ観測されるため、Mo サイトに Re 原子が置換することによる不純物状態が観測さ
れていると推察される。また、Re 領域の Re 原子個数によって不純物状態が出現する
位置も変化している。 
図 3.11：1H 構造 Mo1−xRexS2合金の測定電圧(a)1.5 V と(b)−2.0 V の STM 像。(c)図 3.11b 中の
白点線で囲った領域の高さプロファイル。(d)異なる場所で測定した−2.0 V の STM 像と(e)コン
トラストを強調した STM 像。(f)図 3.11e 中の Mo 高濃度領域(白点線領域)と Re 高濃度領域(赤、
緑、青点線領域)でそれぞれ空間平均 STS を行い、得られた dI/dV カーブ。 
3.2.7 1T’‐Mo1−xRexS2の CVD 合成、ラマン散乱測定 
 合成条件 1 で合成した結晶から、1H‐Mo1−xRexS2の STM/STS の結果を得ることが
出来たため、図 3.12 に合成条件 2 で合成した Mo1−xRexS2の光学顕微鏡観察、ラマン散
乱測定の結果を示している。図 3.12a はグラファイト上に合成された結晶の光学顕微鏡
像である。薄い灰色の部分がグラファイト表面であり、濃い灰色の部分に結晶が成長し
ている。図 3.12a 中に示した 1 から 5 の結晶について、ラマンスペクトルを測定した結
果を図 3.12b に示す。ポイント 1 から 5 までそれぞれ赤、黄、黄緑、緑、青線、参照試
料として、単層 MoS2のラマンスペクトルを黒線で示している。ポイント 1 から 5 まで
のラマンスペクトルは 3.2.2 で報告した ReS2のラマンスペクトルと一致している。従
ってポイント 1 から 5 では ReS2が成長している。また、参照試料の単層 MoS2と比較
すると、ポイント 1 から 5 の結晶には MoS2のピークが混ざっていないことがわかる。
このことから、Mo のドープ量が 1H‐Mo1−xRexS2よりも低いことが予想される。従っ
て、１T’‐Mo1−xRexS2を合成できている可能性が示唆される。 
 
図 3.12：(a)合成条件 2 で得られた結晶の光学顕微鏡像。(b)図 3.12a に示すポイント 1 から 5 の
結晶でそれぞれ測定したラマンスペクトル。1 から 5 までそれぞれ赤、黄、黄緑、緑、青線で示
しており、参照試料として単層 MoS2のラマンスペクトルを黒線で示している。 
 
3.2.8 1T’‐Mo1−xRexS2の STM/STS 測定 
 合成条件 2 で合成した Mo1−xRexS2合金に対して STM/STS を行った。1T’‐
Mo1−xRexS2の測定結果を図 3.13 に示す。図 3.13a にバイアス電圧 1.2 V、低倍率で測
定した STM 像を示す。図 3.13 において、左右で電子状態の異なる模様が観測された。
右側ではフラットな電子状態が観測でき、左側では凹凸のある STM 像が観測された。 
図 3.13：合成条件 2 で合成した Mo1−xRexS2合金の STM 像。右側ではフラットな電子状
態、左側では凹凸のある STM 像がそれぞれ観測されている。 
 
図 3.13 中の白点線で囲った領域の STM 像を図 3.14a に示している。バイアス電圧は
0.7 V である。オレンジ色、黒色の 2 種類の領域が観測された。図中に示した黒矢印に
沿って、高さプロファイルを測定すると、凹凸の周期は 0.6 nm であった（図 3.14b）。
この凹凸の周期は、ReS2の格子定数 0.6 nm と一致する。従ってオレンジ色の領域は
1T’構造だと確認できた。また黒色の領域は、ドープされた Mo 原子によって電子状態
が変化した領域だと考えられる。図 3.14a の白点線で囲んだ領域と、赤点線で領域につ
いて空間平均 STS を行い、得られた dI/dV カーブを図 3.14c に示す。正側、負側でそ
れぞれ dI/dV の立ち上がりを見ることで、バンドギャップを見積もった。その結果、
バンドギャップは Re 領域では 1.8 eV、Mo 領域では 1.7 eV であった。また、1H‐
Mo1−xRexS2合金の結果と比較すると、1T’構造領域ではギャップ内に不純物状態のピー
クを形成していないことがわかる。 
 図 3.14：(a)図 3.13 の白点線内の領域で観測した STM 像。(b)図 3.14a 中の黒矢印に沿って測定
した高さプロファイル。(c)図 3.14a 中の白点線内、赤点線内の領域で空間平均 STS を行い、得
られた dI/dV カーブ。 
 
 次に、図 3.13 で観測された右側の領域について、STM 観察を行った結果を図 3.15
に示す。図 3.15a にバイアス電圧 0.5 V で測定した STM 像を示す。図 3.15a の領域で
は、図中に示す a 方向、b 方向に、長周期の濃淡を持つ STM 像を観測することが出来
る。図 3.15a 中の白点線内の STM 像を図 3.15b に示す。図 3.15b では a 方向、b 方向
それぞれの周期を見積もった。a 方向では 2.6 nm、b 方向では 1.6 nm であることが観
測された。図 3.15b 中に示す青矢印、緑矢印に沿って高さプロファイルを測定した。図
3.15c に青矢印方向の高さプロファイル測定結果を示す。青矢印方向では、凹凸の周期
が 0.4 nm であった。これは ReS2の持つ Re チェーンの間隔と一致している。従ってこ
の領域でも同様に 1T’構造が観測されていると言える。図 3.15d に緑矢印方向の高さプ
ロファイルを測定した結果を示す。緑矢印方向では、凹凸の周期が 0.2 nm であった。
0.2 nm は ReS2の格子間隔、構造どちらとも一致しない。このような長・短周期構造は
ドープされていない ReS2の場合では観測できておらず、1T’構造内に Mo 原子をドープ
することによって初めて観測された。 
 
図 3.15：(a)図 3.13 で観測された右側の STM 像。(b)図 3.15a の白点線内の STM 像。(c)図 3.15b
中の青矢印方向に沿って測定した高さプロファイル。(d)図 3.15b 中の緑矢印に沿って測定した
高さプロファイル。 
 
この周期構造が観測された領域に対して空間平均 STS を測定し、得られた dI/dV カー
ブを図 3.16a に示す。これまでの dI/dV カーブと比較すると、微小なバンドギャップを
有している振る舞いが観測された。得られた dI/dV カーブは CDW の先行研究の結果と
類似している[22,23]。従って、図 3.15a の領域では、パイエルス転移が生じていると
考えられる。図 3.16b にパイエルス転移が生じるプロセスを示す。合成手法 2 では半導
体である ReS2に対して Mo ドープを行うことで、フェルミエネルギーが価電子帯に被
ることで、一部の領域において金属化したと考えられる。その後、低温にした際にパイ
エルス転移温度を下回ることで、パイエルス転移が発現し、微小なバンドギャップが生
じたと推察される。また、STM 測定の結果、得られた長・短周期の状態密度の波につ
いても、パイエルス転移と同時に発現する CDW が観測できていると推察される。 
図 3.16：(a)図 3.15a の領域における空間平均 STS によって得られた dI/dV カーブ。(b)パイエ
ルス転移が生じるプロセスのモデル図。 
 
3.2.9 1T’‐Mo1−xRexS2の低温ラマン散乱測定 
 STM 測定に用いた試料に対して、低温ラマン散乱測定を行った。CDW 時の TiSe2
では、パイエルス転移温度以下である 150 K において、CDW 由来のピークである Eg**
（72~76 cm−1）と、A1g**（106～112 cm−1）の 2 ピークを新たに観測できる[26]。低温
ラマン散乱測定の結果を図 3.17 に示す。測定は室温（300 K）からヘリウム温度（~5 K）
の範囲で行った。しかし、先行研究で報告されているピークが出現する波数の位置に、
全ての温度において蛍光灯と思われる輝線のピークが出現し、CDW 由来のピークを観
測することが出来なかった。特に、STM 測定温度である 80 K 前後においてスペクト
ルに変化見られないため、CDW 由来のピークが存在していても判別がつかない。以上
の結果から、低温多マン散乱測定において、装置の問題により CDW 由来のスペクトル
を確認することは困難であった。
図 3.17：5 K(ヘリウム温度)、10 K、60 K、100 K、200 K、300 K(室温)における 1T’‐
Mo1−xRexS2ラマンスペクトル。 
 
3.3 結論 
 グラファイト基板を用いて MoS2、ReS2、Mo1−xRexS2合金の合成を行った。MoS2で
は三角形の結晶が合成され、ラマン散乱と AFM 測定から単層試料であることを確認し
た。ReS2では MoS2と異なる、異方性を持った結晶成長を観測でき、ラマン散乱と AFM
測定から単層試料であることを確認した。また、STM 測定から Re チェーン構造や ReS2
の格子定数と同様の明点間隔を観測できた。STS 測定からは ReS2はバンドギャップを
有する半導体であることが観測された。 
 次に、合成された Mo1−xRexS2合金では、AFM 測定で単層であることを確認できた。
ラマン散乱からは結晶の内側、外側にそれぞれ 1T’構造、1H 構造が共存していること
が示唆された。ラマンイメージからは、内側に１T’高濃度領域、外側に 1H 高濃度領域
があると観測できた。STEM 測定では Re 原子高濃度領域と Mo 高濃度領域を原子分解
能で観測することが出来、それぞれの高濃度領域を形成する組成比を割り出した。 
STM/STS測定では1H‐Mo1−xRexS2と1T’‐Mo1−xRexS2の場合をそれぞれ測定した。
1H‐Mo1−xRexS2では 1H構造内にRe原子がドープされている様子を STMで観測する
ことが出来た。また、Re 領域は 3 パターンの構造を持つことがわかり、Re 原子の個数
で見え方が異なると推察した。STS の結果、得られた dI/dV カーブからはバンドギャ
ップを有する半導体であることがわかった。また、Re 領域において、バンドギャップ
内に不純物状態由来のピークを観測することが出来た。 
1T’‐Mo1−xRexS2では左右で電子状態の異なる模様が観測された。左側について STM
観察を行った結果、1T’構造内に Mo 原子がドープされた様子が観測できた。また、STS
の結果、得られた dI/dV カーブから、バンドギャップを有する半導体相であることがわ
かった。右側について STM 観察を行った結果、ReS2の構造や格子間隔とは異なる長・
短周期が観測された。STS の結果、得られた dI/dV カーブから、微小なバンドギャッ
プが観測された。得られた dI/dV カーブは CDW の先行研究と類似した結果であること
がわかった。従って、1T’‐Mo1−xRexS2では、一部の領域においてパイエルス転移を生
じていると推察した。また、観測された長・短周期構造はパイエルス転移と同時に発現
する CDW であると推察した。最後に、低温ラマン散乱測定の結果からは、CDW 特有
のピークが出る波数付近に蛍光灯の輝線が出てしまうことから、測定装置の関係上、現
状ではラマン散乱用いて CDW を観測することは困難であると分かった。今後は ReS2
に Mo ドープをした際の電子状態を理論計算で、パイエルス転移、CDW の実験的観測
を電気伝導の温度依存性を測定する。 
 
4 グラファイト基板を用いた MoS2/ReS2ヘテロ接合の CVD 合成 
 本実験では、前章までで合成条件を求めた MoS2、ReS2を用いたヘテロ接合の CVD
合成を目指した。本章では MoS2、ReS2を用いたヘテロ接合の CVD 合成結果と、AFM、
ラマン散乱を用いた評価を示す。また、本実験に用いた装置、試薬等は前章の実験と同
様である。 
 
4.1 実験 
4.1.1  MoS2/ReS2ヘテロ接合の CVD 合成、ラマン散乱測定、AFM 測定結果 
本実験では MoS2/ReS2の合成を行った。まず初めに MoS2の合成を行った。装置の
模式図を図 4.1a に示す。基板は石英基板に剥離したグラファイトを用いた。合成基板
ボート管の左端に置く。次にモリブデン箔で作成したボートに原料となる MoO2を 20 
mg 入れ、ボートを細管の右端から 13.5 cm の位置まで挿入した。原料、基板を入れた
細管とボート管に加え、アルミナボートに硫黄を 2 g 入れたものを直径 3 cm、長さ 120 
cm の石英管に入れる。このとき、基板加熱用電気炉の熱電対の真上に合成基板、そこ
から上流側に 13.5 cm 離した場所に原料、硫黄加熱用の電気炉の熱電対の真上に硫黄が
来るように設置し、Ar ガスで置換し、昇温を開始した。Ar ガスは 200 sccm で供給し
続け、昇温開始から 60 分で基板加熱用の電気炉の温度は 1000℃まで加熱した。このと
き原料には中心からの温度勾配が発生しており、640~700℃に加熱されている。基板加
熱用の電気炉が目標温度に到達するタイミングで硫黄加熱用電気炉を 200℃に昇温す
る。その後 30 分間保温しながら反応させ、反応後に電気炉を開け、急冷を行い、基板
を取り出した。 
次に MoS2を成長させた基板に ReS2を成長させた。MoS2を成長させた基板をボート
管の左端に置く。次にタングステン箔で作成したボートに原料となる ReO3を 0.1 mg
入れ、ボートを細管の右端から 15.4 cm の位置まで挿入した。原料、基板を入れた細管
とボート管に加え、アルミナボートに硫黄を 2 g 入れたものを直径 3 cm、長さ 120 cm
の石英管に入れる。このとき、基板加熱用電気炉の熱電対の真上に合成基板、そこから
上流側に 15.4 cm 離した場所に原料、硫黄加熱用の電気炉の熱電対の真上に硫黄が来る
ように設置し、Ar ガスで置換し、昇温を開始した。Ar ガスは 200 sccm で供給し続け、
昇温開始から 60 分で基板加熱用の電気炉の温度は 1000℃まで加熱した。このとき原料
には中心からの温度勾配が発生しており、500~550℃に加熱されている。また硫黄加熱
用の電気炉は、高温で MoS2を熱するので、硫黄欠損を防ぐために基板加熱用の電気炉
と同時に 200℃まで昇温し、最初から硫黄を供給している。合成温度到達後、30 分間
保温しながら反応させ、反応後に電気炉を開け、急冷を行い、基板を取り出した。 
図 4.1：(a)MoS2合成に用いた CVD 装置の模式図。(b)ReS2合成に用いた CVD 装置の模式図。 
 
4.2 結果・考察 
4.2.1  MoS2/ReS2ヘテロ接合の CVD 合成、ラマン散乱測定、AFM 測定結果 
 図 4.2 に MoS2/ReS2ヘテロ接合の光学顕微鏡像、ラマン散乱測定の結果を示してい
る。図 4.2a に MoS2/ReS2ヘテロ接合の光学顕微鏡像を示す。また、図 4.2a の赤点線
で囲った領域のラマンイメージング結果を図 4.2b~d に示している。MoS2の Egピーク
によって青く色づけたラマンイメージング像を図 4.2b に、ReS2の Egピークによって
赤く色づけたラマンイメージング像を図 4.2c に、それぞれを足し合わせたものを図
4.2d に示している。これらの結果から、MoS2のエッジや、上に積み重なるようにして
ReS2が成長していることがわかる。図中の ReS2領域、MoS2領域でそれぞれラマンス
ペクトルを測定した結果を図 4.2e に示す。青線が MoS2領域、赤線が ReS2領域にそれ
ぞれ対応している。ReS2領域では ReS2のピークのみ確認できるが、MoS2領域では
MoS2、ReS2のピークを足し合わせた結果が得られている。このことからも、MoS2の
エッジや上に単一の ReS2が成長していることがわかる。 
図 4.2：(a)合成された結晶の光学顕微鏡像。(b)MoS2の Egピークと(c)ReS2の Egピークを色付
けしたラマンイメージング像。(d)b,c を足し合わせたラマンイメージング像。 (e)図 4.2d 中の印
をつけた部分のラマンスペクトル。 
 
次に AFM での測定結果を示す。ReS2合成前の AFM 像を図 4.3a, b に示す。どちら
も均一なシート状の結晶が確認できている。また、ReS2を合成した後の同じ結晶を図
4.3c, d に示す。合成前の結晶の周囲や上に新たに結晶が成長している様子が観測され
た。図 4.3c, d それぞれに示した白点線に沿って断面解析した結果の高さプロファイル
を図 4.3e, f に示す。図 4.3e では厚さが 2.26 nm であることから 2 層であることがわか
り、単層 MoS2の上に単層 ReS2が成長していることがわかる。また、図 4.3f からも単
層の MoS2の上に単層の ReS2が成長している様子が観測された。以上の結果から、単
層MoS2/ReS2のヘテロ接合の合成に成功し、ラマン散乱測定、AFM測定から面内接合、
積層接合の両方が得られたことがわかった。 
 図 4.3： (a, b)MoS2の AFM 像。(c, d)ReS2合成後の AFM 像。(e)図 4.3c 中の白点線に沿った高
さプロファイル。(f)図 4.3d 中の白点線に沿った高さプロファイル。 
 
4.3 結論 
 グラファイト基板を用いてMoS2、ReS2を用いたヘテロ接合のCVD 合成を目指した。
ラマン散乱から、MoS2のエッジや、上に積み重なるように ReS2が成長している様子
を観測することが出来た。AFM 測定からもラマン散乱の結果と同様の結果を得ており、
積層部分では二層分の厚さを持つことが観測された。 
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